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ABSTRACTED-PUB-NO: NL 6717747A 
BASIC-ABSTRACT: 

Polyalkenes (esp. polyethylene) are stabilised against thermal and 
oxidative 

degradation by the incorporation of 0.001-5% of a cpd: where Rl-4 = H 
or 

methyl, and m and n = 1-22. 

Preferred stabiliser is bis(3,5-di tert. butyl-4-hydroxybenzylthio) p-xylene. 

For improved protection against UV radiation, the new stabilisers can be 
used 

in conjunction with carbon black. 

The stabiliser can be incorporated into the polymer in any know manner, 
e.g. on 

hot rolls, in a 'Banbury' mixer, etc., or as a soln. or dispersion in water 
or 
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an org. solvent followed by evaporation of the solvent. 
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La presente invention a pour objet de nouveaux 
composes et leur application a la stabilisation de 
certains corps organiques. Elle vise plus particuliere- 
ment des composes formant stabilisants et anti-oxy- 
dants pour des polymeres olefiniques et die englobe 
egalement les polymeres traites par leur moyen. 

L'industrie des resines de polyolefines se developpe 
rapidement et elle exige des stabilisants suscepti- 
bles d'ameliorer les possibilites d'emploi des arti- 
cles finis, leur facxdte de se preter a des utilisations 
plus nombreuses ainsi que la permanence de leurs 
proprietes. Les polymeres des olefines aliphatiques 
comportent divers avantages, tels qujune forte re- 
sistance au fendillemcnt sous i'effet des contraintes 
ou a la traction proprement dite et une grande sta- 
bility en charge; qui les rendent mteressants pour 
la fabrication de tuyaiix, de peiiicules, de fiis, de 
revetement ou d'ohjets moules divers tels que des 
bouteilles et autres. 

Toutefois ces polyolefines comportent un risque 
considerable de degradation aux temperatures ele- 
vees qui peuvent etre necessaires au cours de leur 
traitement ou auxquelles les articles finis peuvent 
etre soumis. Elles risquent egalement de se degra- 
der par clivage de leurs chaines en suite de Poxy- 
dation ou de Pattaque par des acides. La degrada- 
tion moleculaire qui apparait dans ces polymeres 
au cours de la fabrication se traduit d'ordinaire 
par une augmentation de la fragilite aux basses 
temperatures, par une moindre resistance a la trac- 
tion et pax des proprietes dielectriques dirninuees. 

II est courant d'incorporer des faibles quantites 



de stabilisants dans le polymere en vue d'ameliorer 
sa resistance a la degradation par temperature ou 
par oxydation. Ces stabilisants peuvent etre cons- 
titues, par example, par diverses amines, par des 
sulfures de diaryle, par des composes phenoliques, 
par des phosphites organiques, etc. Toutefois un 
grand nombre des stabilisants conn us n'assurent pas 
Peffet desire tandis que d'autres deternrinent une 
coloration du produit traite. 

La demanderesse a decouvert qu'il est possible 
de stabiliser toute une variete de matieres organi- 
ques a rencontre de la degradation par chauffage 
et par oxydation en leur incorporant une faible 
quantite d'un compose de formule generale : 



Ra 
Ri 



Ra 

R4 



K-(CH 2 > 



Ri \ / R4 



+ 

dans iaquefle K^HO^ ^ >-CHa-S , 



tandis que n est un nombre en tier positif pouvant 
aller de 1 a 22, m un autre nombre entier positif 
pouvant egalement aller de 1 a 22, n et m pouvant 
d'ailleurs etre egaux ou non, et que R u R 2 , R3 
et representent H ou CH 3 . 

A titre d'exemple specifique d'un stabilisant sui- 
vant rinvention, Ton peut citer le bis (3,5 - di -t- 
butyl - 4 - hydroxybenzylthio) - p - xylene de 
formule 




9 210237 7 <+> 



]1.566.219] _ 

Bien qu'on decrive 1'invention ci-apres en ce qui 
concerne Y application des composes precites a la 
stabilisation des defines, il doit etre entendu que 
ceux-ci sont egalement snsceptibles de convenir pour 
stabiliser d'antres matieres tefles que Ies elastome- 
res, y compris ies caoutchoucs naturels et synthe- 
tiques; ies resines synthetiques, teiles par exemple 
que ies resines vinyliques, ]e polystyrene, les poly- 
amides, les polyacetals, ies polyesters; les corps gras; 
les essences, les cues; les savons; les huiles, les 
graisses; etc. 

Les matieres a stabiliser auxquelies on se re- 
ferera pour decrire 1'invention sont les homopoly- 
meres et copolymeres nonnalement solides des de- 
fines aliphatiques comportant de deux a huit ato- 
nies de carbone par molecule, tels que 1'ethylene, 
le propylene, le butene-L, I'isobutylene, le butene- 
2, le pentene-1 et leurs melanges. 

En generale la proportion d'agents stabHisants 
a ajouter a la polyolefine depend du degre et de 
la nature de la stabilisation desiree. Pour un 
anti-oxydant cette proportion pent varier entre 
0,001 et 5 % par rapport au poids de la polyolefine, 
etant note qu'il y a lieu de se tenir preferablement 
entre 0,05 et 0,5 %. II est preferable en regie 
generale d'utiliser la proportion minimale neces- 
saire pour obtenir les resultats desires* 

Les composes suivant rinvention peuvent etre me- 
langes a la polyolefine de toute maniere susceptible 
d'assurer une repartition et une dispersion homo- 
genes. Ceia peut se realiser dans les appareils 
propres a melanger des solides, par exemple en 
broyant la polyolefine avec 1'agent - d'addition sur 
des rouleaux ehauffants tels que ceux utilises pour 
le traitement du caoutchouc (compound age) , ou en- 
core a 1'aide d'appareils a broyer et a melanger, 
tels que le melangeur Banbury ou les calandres clas- 
siques a caoutchouc Au lieu d'ajouter i'agent sta- 
bilisant au polymere a 1'etat solide ou fondu, on 
peut le deverser dans une solution ou suspension 
de celui-ci dans un solvant organique, on dans une 
dispersion aqneuse, le solvant volatil ou le disper- 
sant etant ensuite elimine par evaporation. 

Les anti-oxydants utilises suivant 1'invention peu- 
vent etre completes par de petites quantites de par- 
ti eules de noir de carbone fin em en t dispersees, ce- 
ci en vue de proteger la polyolefine de Taction de- 
gradante du rayonnement ultraviolet en ameiiorant 
ainsi sa resistance a la lumiere. Le noir de car- 
bone qui convient a cet effet peut etre active ou 
non; on peut par exemple utiliser du noir de gout- 
tiere, du noir de foyer, du noir de carbone animal 
ou vegetal, du noir obtenu par traitement a chaud, 
du noir de fumee de petrole, du noir d'acetylene, 
etc. Ces noirs peuvent etre actives en presence 
d'oxygene, de soufre ou de selenium. La dimension 
moyenne de particnle du noir utilise doit etre infe- 
rieure a 1000 A, et preferablement meme a 200 A, 
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de maniere a assurer sa dispersion reguliere dans 
toute la masse du polymere. On obtient de bons 
resultats avec des proportions de noir d'environ 0,05 
a 5 % en poids du polymere, ces proportions se 
sitnant preferablement entre 0,1 et 3 %. Dans 
bien des applications concernant le polyethylene, on 
peut prevoir des concentrations en poids du noir 
de carbone allant jusqu'a 50 %, plus partlculiere- 
ment lorsqu'on met en ceuvre des compositions poly- 
- ethylene - carbone partiellement conductrices. 

L'exemple ci-apres permettra de mieux compren- 
dre 1'invention, les caracteristiques qu'eHe presente 
et les avantages qu'eile est susceptible de procurer : 

Exemple. — a. Dans un flacon a trois tubulures 
d'un litre de capacite equipe d'un agitateur, d'une 
amenee d'azote et d'un condenseur, on introduit 
83,7 g de thiouree (1,1 mole), 30 g d'ethanol et 
30 g d'eau. On chauffe a reflux et 1'on ajoute par 
petites quantites successives 87,5 g d'^'-dichloro- 
p-xylene (0,5 mole). Lorsque 1'addidon est terminee 
on chauffe encore le flacon a reflux pendant une 
heure et au bout de ce temps on y introduit une 
solution concentree de NaOH dans 1'alcool hydra- 
te, jusqu'a ce que le liquide devienne basique au 
-tournesol. On acidifie alors par de 1'acide chlorhy- 
drique a 6 N, Ton agite plusieurs minutes et 1'on 
refroidhV Le produit obtenu, savoir Ta-o-dimercapto- 
p-xylene, se solidifie lors du refroidissement. On le 
filtre, on le lave a 1'eau et on le recristaHise a par- 
tir de 1'ethanol en utilisant du charfaon actif . 

b. On dissout du sodium (7,0 g, soit 0,3 atome- 
gramme) dans 400 ml d'alcool a I'interieur d'un 
flacon Ehilenmeyer de 0,5 litre avec condenseur a 
reflux. Quand la dissolution du sodium est complete, 
on refroidit le flacon a 10 °C et on lui ajoute tres 
rapidement 25,5 g (0,15 mole) de r^/-dimercapto- 
p-xylene prepare suivant a. On ue verse dans un 
entonnoir a robinet le contenu du flacon, e'est-a- 
dire le mercaptide de sodium. 

D'autre part dans un flacon Morton a trois tubu- 
lures d'une capacite d'un litre, equip 6 d'un agita- 
teur, d'une entree d'azote, d'un thermometry d'un 
condenseur a reflux et de 1'entonnoir a robinet pre- 
cite, 1'on introduit 78,1 g de chlorure de 3,5-di-t- 
butyl-4-hydroxybenzyle (0,3 mole) prepare par le 
procede decrit par Ni\ Neureiter dans le Jour- 
nal of Organic Chemistry 28, 3486-90 (1963), ce 
corps etant dissous dans 100 ml d'alcool. On chauffe 
le flacon a 50 °C et 1'on ajoute rapidement le mer- 
captide de sodium. Quuand le pH -du contenu du 
flacon atteint 7,5 a 8, la reaction est terminee. 

On filtre la solution encore chaude pour eiiminer 
le NaQ qu'on recupere en quantites stoichiometri- 
ques. Le produit, savoir le bis (3,5 - di - t - butyl- 
4 - hydroxybenzylthio) - p - xylene, a cristaflise 
de la solution de NaQ. On 1'extrait par le benzene 
en laissant le NaQ et on le recristaflise a partir 
du solvant On obtient finalement 76,7 g d'un com- 



pose fondant a 184-185,5 °C, ce qui represente un 
rendement de 84,3 %. L'analyse est la suivante : 

Analyse : CatJBs^SjAs. 
Cacule (%) : 

C : 75,37; H : 8,96; S : 10,55. 

Releve (%) : 

C : 75,37; H : 8,88; S : 10,37. 

Un anti-oxydant satisfaisant doit maintenir in- 
tactes les proprietes ckimiqucs et physiques du corps 
organique original pendant un essai d'oxydation ac- 
celere, dont la duree peut en general atteindre jus- 
qu'a trois heures. Pour le tableau ci-aprcs 1'essai 
consiste a ecraser une livre (environ 454 g) de 
polyethylene dans Pair par le moyen d'un appareii 
de laboratoire a. deux rouleaux dans lesquels le 
rouleau avant toume a 25 tours/mn et le rouleau 
a mere a 35 tours/mn, 1'ecartement des rouleaux 
etant regie pour assurer un lamia age en retour regu- 
lier et la temperature etant maintenue a 160 °C. 
Apres que le polymere ait commence a fondre, on 
lui ajoute 300 parties par million de l'anti-oxydant. 
On preleve des echantillons (75 g) au bout de 5, 
30, 60, 90 et 180 mn, et Ton determine pour cha- 
cun 1'indice de fusion, le pourcentage en poids de 
carbonyle et 1'elongation a la tension. L'indice de 
fusion et les essais <F elongation demontrent le main- 
tien des proprietes physiques du polymere; les va- 
leurs carbonyle concernent celui des proprietes chi- 
miques. 

(Voir tableau, colonne ci-contre ) 

Comme le montrent les resultats ci-dessus, le poly- 
ethylene sans stabilisant (echantillon B) comporte 
une mauvaise stabilite au calandrage, une forte for- 
mation de carbonyle a une vitesse relativement ele- 
vee et une notable diminution du pourcentage 
d'eiongation a mesure que le calandrage se poursuit 
On voit au contraire que f echantillon A constitue 
par le meme polyethylene que i'echantillon B, mais 
additionne d'un compose stabilisant suivant 1'inven- 
tion, a conserve ses proprietes chimiques et physi- 
ques, comme cela resulte de 1'indice de fusion, du 
pourcentage de C = O, et de 1'elongation a la ten- 
sion. 

D doit d'ailleurs etre entendu que la description 
qui precede n'a ete donnee qu'a titre d'exemple 
et qu'elle ne hmite nuUement le domaine de Fin- 
vention dont on ne sortirait pas en remplacant les 
details d'execution decrits par tous autres equiva- 
lents. 

RESUME 

I. Compose de formule : 
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+ 

danslaquefle K=HOk ^ ^ -CHa-S-, 



tandis que n designe un nombre en tier positif 
pouvant aller de 1 a 22, m un autre nombre entier 
positif pouvant egalement after de 1 a 22, n et m 
pouvant etre egaux ou non, et que R lt R 2 , Ra, R* 
representent H ou CH fl , ce compose pouvant etre 
preferablement le bis (3,5 - di - t - butyl - 4-hydro- 
xybenzyitbio) - p - xylene. 

II. Composition stable comprenant un polymere 
d'une define aliphatique renfermant de 2 a 8 ato- 
mes de carbone par molecule et con tenant environ 
de 0,001 a 5 % en poids du polymere, d'un com- 
pose suivant I, Tolenne aliphatique pouvant notam- 
ment etre 1'ethylene. 



HI, Precede pour ameiiorer la resistance des po- 
lymeres olefiniques a la degradation par la cbaleur 
et par 1'oxydation, consistant a leur incorporer un 
compose suivant I en quant he suffisante pour aug- 
menter la resistance a la degradation dans la me- 
sure desiree, ce precede pouvant en outre presen- 
ter les autres caracteristiques suivantes, envisagees 
separement ou en combinaison : 

l p La proportion de Pagent stabilisant se situe 
entre 0,001 et 5 % en poids du polymere. 
2° Le polymere d'olefine est Tetnylene. 
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